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Chromatografia jonów niektórych metali na bibule impregnowanej 
fosforanem trójizooktylowym i kwasem bis(2-etyloheksylo)fosforowym 


Xpomarorpadbusa MOHOB HeKOTOpBbIX MEeTAJJIOB Ha OyMare, upornuTaHHoń 
TPpUN300KTUJICPoc(haTOoM n X1U-(2-3THJITEKCNJI)-bochopH0oń KUCJIOTOŃ 


Chromatography of Some Metal Ions on Paper Impregnated with 
Triisooctyl Phosphate and Di-(2-ethylhexyl)orthophosphoric Acid 


Bardzo wydajnymi ekstrahentami wielu metali z roztworów różnych 
kwasów i soli okazały się niektóre połączenia organiczne o dużym ciężarze 
drobinowym, zawierające fosfor lub azot. Ekstrahenty tego typu ze 
względu na mechanizm procesu ekstrakcji można podzielić na trzy 
grupy [1]: 

1. Ekstrahenty o charakterze obojętnym, do których należą estry 
trójalkilowe kwasu fosforowego lub tlenki trójalkilofosfinowe (TAP). 
Połączenia te ekstrahują zwykle obojętne cząsteczki soli metalu, a prze- 
bieg procesu ekstrakcji można wyrazić równaniem: 


bM*” + aX*— + nTAP(o) = M»Xa (TAP)n,,, 


gdzie: indeks (o) oznacza fazę organiczną, a brak indeksu fazę wodną. 

2. Drugą grupę ekstrahentów o charakterze zasadowym stanowią 
I-, II-, II- i IV-rzędowe aminy alifatyczne o dużym ciężarze drobino- 
wym, ekstrahujące metale w postaci kompleksów anionowych. Proces 
ekstrakcji tego typu połączeń ma charakter wymiany jonowej: 


mR;NHtA;) + (MB™-) = [(RsNH)m MBm-+nl(o) + mA” 


gdzie n — oznacza wartościowość metalu, m — ładunek kompleksu anio- 
nowego metalu. 
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Niektóre z wyżej wymienionych ekstrahentów znalazły również zasto- 
sowanie jako faza stacjonarna w chromatografii kolumnowej i bibułowej 
jonów metali metodą odwróconych faz, w której fazę ruchomą stanowią 
roztwory kwasów lub soli. 

3. Trzecią grupę ekstrahentów o charakterze kwaśnym, stanowią np. 
kwasy jedno-lub dwualkilofosforowe. Proces ekstrakcji, podobnie jak 
w grupie ekstrahentów o charakterze zasadowym, tłumaczy się mechaniz- 
mem jonowymiennym. Ekstrakcję kationu M™* z fazy wodnej do fazy 
organicznej można przedstawić równaniem: 


M™+ + m (HaA)o) = [M(AH, mlo  mH* 


W r. 1959 Siekierski w chromatografii podziałowej metali jako 
fazę nieruchomą po raz pierwszy zastosował fosforan trójbutylowy (TBP) 
zaadsorbowany na hydrofobizowanym silika żelu, a jako fazę ruchomą 
roztwór kwasu octowego [2]. 

Z ciekłych anionitów zastosowano jako fazę stacjonarną w chromato- 
grafii bibułowej trójoktyloaminę (3—5) i Aliquat 336 [6]. 

Z ciekłych wymieniaczy kationowych w chromatografii bibułowej 
i kolumnowej znalazł zastosowanie kwas bis-(2-etyloheksylo) fosforowy 
(HDEHP) przy rozdziale lantanowców i aktynowców [7], metali alka- 
licznych i ziem alkalicznych [8] oraz glinowców [9, 10]. 

W chromatografii bibułowej stosuje się bibułę impregnowaną benze- 
nowymi roztworami HDEHP, zaś jako fazę ruchomą roztwory kwasów 
o różnym stężeniu (HCI, HNO;, HC1O4, CH;COOH). 

Celem niniejszej pracy było zbadanie możliwości zastosowania jako 
fazy stacjonarnej trdjizooktylofosforanu (TIOP), ekstrahentu o charak- 
terze obojętnym, do rozdzielenia chromatograficznego niektórych metali 
metodą chromatografii bibułowej i porównanie uzyskanych wyników 
z danymi chromatografii jonów metali uzyskanych na bibule impregno- 
wanej HDEHP dla tych samych faz ruchomych. Poza zastosowaniem 
analitycznym badania miały także na celu stwierdzenie ewentualnych 
analogii ze współczynnikami ekstrakcji oznaczonymi statycznie; wystą- 
pienie takich analogii pozwoliłoby na wnioskowane o równowagach 
ekstrakcji na podstawie łatwo uzyskiwanych danych chromatograficznych. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Do rozwijania chromatogramów użyto komór chromatograficznych 
o wymiarach 6 X 9 X25 cm. Dystans rozwijania wynosił 16 cm. Bibułę 
chromatograficzną Whatman nr 1 impregnowano przeciągając dwukrotnie 
paski przez 0,1 m benzenowy roztwór kwasu bis-(2-etyloheksylo)fosforo- 
wego (produkcji Light, Anglia) lub trójizooktylofosforanu (produkcji 
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Light, Anglia); paski wyciskano następnie między arkuszami bibuły 
i suszono na powietrzu do wyparowania benzenu. Po nakropleniu 0,03 ml 
roztworu soli metalu 1% względem czystego metalu, chromatogram roz- 
wijano techniką spływową roztworami rodanku amonu lub chlorku litu 
o różnych stężeniach molowych. Temperatura w czasie pomiarów wy- 
nosiła 20 + 1°C. Chromatogramy wywoływano roztworami siarczku sodu 
lub dwuetylodwukarbaminianu sodowego. 


OMÓWIENIE WYNIKÓW 


W chromatografii bibułowej jonów metali techniką odwróconych faz 
współczynniki Rp zależą często od stężenia anionów kompleksujących 
w roztworze rozwijającym, co pozwala na dobór optymalnych warunków 
analizy. Tak np. wyraźny wpływ na wartości Rr niektórych metali na 
bibule impregnowanej TIOP wywiera stężenie chlorku litu w fazie ru- 
chomej. Metale takie jak: Sb(III), As(III), Mn(II), Co, Ni, Al charakte- 
ryzują się wysokimi wartościami Rp przy rozwijaniu chromatogramów 
roztworami LiCl o stężeniach 0,01—5 n (wskazuje to na ich słabą ekstrak- 
cję). Natomiast wyraźne zależności współczynników Rp od stężenia LiCl 
w fazie ruchomej uzyskano dla Cu(II), Cd(II), Pb(II) i Hg(II). Na rye.1i2 
przedstawiono graficznie zależności współczynników R; wyżej wymie- 
nionych metali od stężenia LiCl, uzyskanych na bibule impregnowanej 
TIOP lub HDEHP. 
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Ryc. 1. Wpływ stężenia LiCl w fazie ruchomej na wartości R; ołowiu i kadmu; na 
prawej części rys. 1—4 przedstawiono wyniki uzyskane na bibule impregnowanej TIOP 


„Jak widać z ryc. 1 i 2 wzrost stężenia LiCl powoduje podwyższenie 
wartości Re — przy czym uzyskano znacznie większe nachylenie krzy- 
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Ryc. 2. Wpływ stężenia LiCl w fazie ruchomej na wartości Rę miedzi i rtęci 


wych zależności współczynników Rpr od stężenia LiCl na bibule impregno- 
wanej HDEHP, jako ciekłym wymieniaczem kationowym, niż na bibule 
impregnowanej TIOP (ekstrahentem o charakterze obojętnym). 

Ponieważ jony rodankowe wykazują nieco inne własności kompleksu- 
jące niż jony chlorkowe, zbadano także chromatograficzne zachowanie się 
niektórych jonów metali na bibule impregnowanej TIOP lub HDEHP 
przy użyciu jako fazy ruchomej roztworów rodanku amonowego o stę- 
żeniu 0,005—7 m. 

Na ryc. 3 przedstawiono krzywe zależności współczynników Rp 
rtęci (II), miedzi (II) i kadmu (II), a na ryc. 4 ołowiu (II) i manganu (II) 
od stężenia jonów rodankowych w roztworze rozwijającym. 
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Ryc. 3. Wpływ stężenia NH,SCN w fazie ruchomej na wartości R; rtęci, miedzi 
i kadmu 
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Ryc. 4. Wpływ stężenia NH,SCN w fazie ruchomej na wartości R; ołowiu i manganu 


Krzywe zależności współczynników Rp od stężenia NH;SCN mają 
nieco inny przebieg niż w przypadku zastosowania jako fazy ruchomej 
roztworów chlorku litu. Na bibule impregnowanej HDEHP (ciekły ka- 
tionit) rtęć (II) wykazuje wysokie wartości Rp, gdyż w tych warunkach 
powstają trwałe obojętne lub ujemnie naładowane kompleksy rodankowe, 
nie ulegające ekstrakcji. 

W przypadku miedzi, kadmu, manganu i ołowiu wzrost stężenia 
NH,SCN w fazie ruchomej powoduje wyraźne podwyższenie wartości Rp 
tych metali (osłabienie ekstrakcji), a uzyskane krzywe zależności współ- 
czynników Rpr od stężenia NH;SCN nie przebiegają równolegle. Stosując 
jako fazę stacjonarną TIOP, obserwuje się minima na krzywych zależ- 
ności współczynników Rp od stężenia rodanku amonowego. 

Współczynniki Rp metali zależą też w dużym stopniu od stężenia 
ekstrahenta w roztworze użytym do impregnacji bibuły. 

W celu wykazania wpływu stężenia TIOP na wartości R; ceru (III), 
manganu (II), ołowiu (II) i miedzi (II) na ryc. 5 przedstawiono zależności 
współczynników Rp tych metali od stężenia TIOP w roztworze impre- 
gnującym. 

Ze wzrostem stężenia TIOP w roztworze impregnującym następuje 
obniżenie wartości Rp wyżej wymienionych metali, a więc wzrost 
ekstrakcji spowodowany zwiększeniem wartości stosunku objętości faz 
Viel¥ 

W procesie ekstrakcji metali obserwuje sie często liniową zależność 
logarytmu współczynników ekstrakcji (D) od logarytmu stężenia aktyw- 
nego ekstrahenta w rozcieńczalniku organicznym. Z tego powodu wykres 
przedstawiono także w innym układzie współrzędnych, odkładając współ- 
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czynnik Ry względem log stężenia TIOP. Współczynnik Ry definiowany 
jako: . 


Rm = log hg. > 


różni się od log D o stałą wartość zależną od gatunku bibuły i sposobu 
impregnacji, a równą logarytmowi stosunku objętości faz. 


W chromatografii bibułowej wartość Rp jest powiązana ze współczyn- 
nikami ekstrakcji D następującą zależnością: 
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Ryc. 5. Wpływ stężenia TIOP w roztworze impregnującym na wartości Rf; 
stęż. LiCl w fazie ruchomej 1,5 m 
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Ryc. 6. Zależność współczynników Rm od log stężenia TIOP w roztworze impregnu- 


jącym przy stałym stężeniu LiCl w fazie ruchomej (1,5 m) 
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Jak widać z ryc. 6, uzyskano zgodnie z przewidywaniami liniową za- 
leżność współczynników Ry niektórych metali od log stężenia TIOP 
w roztworze impregnującym, co może świadczyć o podziałowym charak- 
terze procesu chromatograficznego. 

Przedstawione wyżej dane mogą posłużyć także do rozdziału chroma- 
tograficznego niektórych metali z ich mieszanin. W celu wykazania tych 
możliwości w tab. 1 przedstawiono wyniki uzyskane przy rozdziale chro- 
matograficznym niektórych jonów metali (kształt plamek owalny). 


Tabela 1 
Faza U te p A 
~ i Faza ruchoma Wartosci Rr rozdzielanych metali 
stacjonarna 
TIOP | 0,05 m LiCl | Ag — 0; Au 0,5; Cu — 0,8; Ni — 0,98 
TIOP | 0,1 m NH,SCN Fe — 0; Cu — 0,7; Ni — 0,94 
TIOP 25 m NH,SCN Cu — 0,86; Cd — 0,75; Hg — 0,6; 
Fe — 9,0 
TIOP | 0,05 m NH,SCN Fe — 0,15; Cu — 0,66; Mn — 0,94 
TIOP 0,25 m LiCl Pb — 0,3; Ag — 0; Hg — 0,65; 
Co — 0,96 
TIOP | 0,5 m LiCl Ag — 0, Pb — 0,67; Co — 0,96 
HDEHP 0,05 m LiCl Ag — 0; Cu — 0,21: Au — 0,66; 
Ni — 0,9 
HDEHP 0,05 m LiCl Ag — 0; Pb — 0,15; Hg — 0,56; 
Co — 0,96 
HDEHP | 0,1 m NH,SCN Fe — 0; Cu — 0,76; Ni — 0,86 


Zależności przedstawione na ryc. 1—4 można tłumaczyć przesunięciem 
równowag tworzenia form ekstrahowanych fazą organiczną, spowodowa- 
nych zmianą stężenia ligandu w fazie wodnej. Przesunięcie to powoduje 
z kolei zmiany współczynników ekstrakcji oraz współczynników Rp ba- 
danych metali, przy czym wzrost wartości Rp wskazuje na obniżenie 
ekstrakcji. 

Zależności współczynników Rp od stężenia jonów kompleksujących 
w fazie wodnej (roztwór rozwijający) mogą wskazywać na rodzaj kom- 
pleksu ekstrahowanego do fazy organicznej (TIOP lub HDEHP). W celu 
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zilustrowania próby takiej interpretacji wyników na ryc. 7 naniesiono 
krzywe zależności współczynników Rp kadmu od stężenia rodanku amo- 
nowego w fazie ruchomej uzyskane na bibule impregnowanej TIOP 
(krzywa 1) i HDEHP (krzywa 2) na wykres podany przez D. Hume 
i współprac. [11] przedstawiający udział poszczególnych form kompleksów 
rodankowych kadmu (krzywe 3) w zależności od stężenia jonów rodan- 
kowych w roztworze. Trzeba jednak zaznaczyć, że dane te nie są ściśle 
porównywalne z danymi chromatograficznymi i należy je traktować 
jedynie jako orientacyjne, gdyż w doświadczeniach chromatograficznych 
ze względów praktycznych nie utrzymywano stałej siły jonowej, iden- 
tycznej jak w cytowanej pracy. 

Jak widać z przedstawionej wyżej ryc. 7, w przypadku stosowania 
bibuły impregnowanej TIOP (ekstrahent obojętny) Rp osiąga minimalną 
wartość (maksymalna ekstrakcja) przy stężeniu jonów rodankowych 


w fazie ruchomej, odpowiadających maksymalnemu udziałowi kompleksu 
Cd(SCN);. 
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Ryc. 7. Wpływ stężenia rodanku amonowego w fazie ruchomej na wartości Ry 


kadmu; 1 — faza stacjonarna TIOP, 2 — faza stacjonarna HDEHP, 3 — udziały 
poszczególnych form kompleksowych przy różnych stężeniach ligandu (skala «) 


Jak się wydaje, uzyskane wyniki wskazują, że przy zastosowaniu jako 
fazy stacjonarnej TIOP ekstrakcji ulega prawdopodobnie niezdysocjowana 
cząsteczka soli, a mechanizm chromatografii można przedstawić rów- 
naniem: 


Cd (SCN): + nTIOP(o) = Cd (SCN): (TIOP)n,, 


W przypadku stosowania jako fazy stacjonarnej HDEHP wzrost stężenia 
jonów rodankowych w fazie ruchomej powoduje bardzo wyraźny wzrost 
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wartości R; (obniżenie ekstrakcji), a przy wyższych stężeniach jonów 
SCN-, kiedy obserwuje się powstawanie jonów Cd(SCN); lub Cd(SCN); 
wartość Rp dąży do jedności (wskazuje to na minimalną ekstrakcję). 
Wyniki te świadczą, że w danych warunkach ekstrakcji kwasem dwu- 
izooktylofosforowym ulegają głównie jony Cd?+, a mechanizm procesu 
chromatografii na bibule można przedstawić równaniem wymiany jo- 
nowej: 
Ca?" + 2HDEHP() = Cd (DEHP):,,) + 2H* 


Przedstawione wyżej wyniki chromatograficzne wykazują zgodność 
z teoriami mechanizmu ekstrakcji metali roztworami kwasów alkilofo- 
sforowych lub też obojętnych fosforanów alkilowych. Tak więc w nie- 
których przypadkach dane chromatografii bibułowej mogą posłużyć do 
wyjaśniania mechanizmu ekstrakcji jonów metali w danym układzie 
ekstrakcyjnym. 
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PE3IOME 


MccJiehoBaHa BO3MO2KHOCTh HIPUMEHEHKA TPMM3OOKTWJICOoccpaTa (I1OP) 
B KAHECTBE CTAHIMOHApHOń Cpa3BI M BOJĘHBIX pacTBOpoB LiCl uum NH4SCN 
KaK IIOĄBUZKHOJ CDa3BI JIA paZĄEJEHMA HEKOTOPBIX METAJIJIOB METO/FOM 
XpoMaTorpacpuu Ha OyMare. IloJry4eHHble BEJIMUMHBI KOSCDCPMNMEHTOB Rp 
KAMMA, CBUHHA, PTyTU, MEM M MapraHija CPABHEHBI C pe3yJIbTaTaMM JIA 
OóyMaru, IporuTaHHoń NU-(2-3TUJITEKCKJI)-cCboccpopHoń kucJioroń (HDEHP), 
ZKUJIKAM KaTMOHMTOM, C IIpAMEHeHMEM TeX Xe IIpOABKTEJIBHBIX PaCTBO- 
pos. Sapucumoctu KOSCDPUIIMEHTOB Rp OT KOHIeHTpanqiu NH4SCN, npn- 
HMMaAd BO BHMMaHMe yuacTMe pa3JIMAHBIX POJAaHMAHbIX KOMIIJIEKCOB KaM- 
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MMA IIpu BO3pacTarolieli KOHIIeHTPALMM WMranfa, YKA3BIBAIOT, YTO B NC- 
CJIEĄOBAHHBIX CMCTeMax TIOP 3KcTparupytoT HefiTpaJlbHble MOJIEKYJIbI 
Cd(SCN),. Jina nocroaAHoń KoHqeHTpanmu NH,SCN, paBEoń 1,5. MONA/JMTP, 
M pa3JIMHHBIX KOHNeHTpanqui Ó€H30JIOBOrTo pacrBopa TIOP, mpuMeHaro- 
mjeroca JIA HpPOMUTKU ÓyMArM, HOJrydeHa JIMHeŃHad 3ABUCMMOCTE KOI- 
cpuiimeHTOB Ry or KOHNeHTpaquu TIOP sB JrorapucpMnueckoM Macliraóe. 

Ucnomp3syA INOJLYHEHHble 3ABUCUMOCTM KOSCpcpuIIMeHTOB Rp OT KOH- 
nearpaquu LiCl uuu NH,SCN B NnoĄBu2XHO chase, IpoBeJ|eHO HECKOJIBKO 
pasąqejleHnń cmecejń, cojrepzkalqnx 3—4 merania. 


SUMMARY 


The possibility of the application of triisooctyl phosphate (TIOP) as 
a stationary phase, and aqueous solutions of LiCl or NHySCN as a mobile 
phase, in paper chromatography of some metals was investigated. The 
variation of Ry coefficients of cadmium, lead, mercury, copper and man- 
ganese with the concentration of complexing ions was compared with 
the results obtained for paper impregnated with di-(2-ethylhexyl)ortho- 
phosphoric acid (HDEHP), a liquid ion pg za employing the same 
developing solutions. 

The experimental relationship between Rpr coefficients of cadmium and 
the concentration of thiocyanate ions, taking into account parallel varia- 
tions of proportions of various thiocyanate complexes, seem to indicate 
that in the systems investigated TIOP extracts the neutral complexes 
Cd(SCN),. At a constant concentration of NH;SCN, equal to 1.5 mole/l, 
and varying concentration of benzene solutions of TIOP employed for 
the impregnation of the paper, linear relationships were found between 
the Rm values and the concentration of TIOP in the logarithmic scale. 

Several separations of mixtures composed of 3 to 4 metals were 
carried out, choosing appropriate solvent systems on the basis of the 
experimental relationships between the Ry coefficients and the con- 
centration of LiCl or NH;SCN in the mobile phase. 
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